N

N

Les couleurs structurelles des cristaux liquides
biologiques
Michel Mitov

» To cite this version:

Michel Mitov. Les couleurs structurelles des cristaux liquides biologiques. Photoniques, 2024, Col-
oration structurelle, 124, pp.39 - 43. 10.1051/photon/202412439 . hal-04490564

HAL Id: hal-04490564
https://hal.science/hal-04490564
Submitted on 5 Mar 2024

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.

Distributed under a Creative Commons Attribution 4.0 International License


https://hal.science/hal-04490564
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://hal.archives-ouvertes.fr

N®124

LA LUMIERE ET SES APPLICATIONS

|_ENTRETIENS QNI FOCUS | EE
Bruno Desruelle, De la deeptech a La topologie Une caméra
Frédérique de Fornel la filiére structurée photonique hyperspectrale FTIR

DOSSIER

COLORATION
STRUCTURELLE

« De limpact du désordre sur apparence visuelle
de surfaces nanostructurées

« Les couleurs structurelles des cristaux

liquides biologiques

« Trois images en une : comment
la nanophotonique révolutionne
le concept d’image imprimée

o La couleur bleue : des pigments
a l'auto-assemblage

=

« Quand 'imagerie accompagne la restauration
d’ceuvres picturales : le cas Soulages
« Becquerel et la photographie couleur en 1848

France/EU: 19€ I Reste du monde:25€

/10



CRISTAUX LIQUIDES BIOLOGIQUES
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acouleur danslanaturea

trois principales origines:

les pigments, la structure

etlabioluminescence. Les

couleurs pigmentaires

sont les plus répandues.
Des pigments absorbent une partie
de la lumiere et les couleurs com-
plémentaires sont observées, par
réflexion diffuse généralement. Les
couleurs structurelles sont des cou-
leurs interférentielles provenant de
la dispersion sélective de la lumiére
par une structure périodique. Parmi
ces arrangements figurent les orga-
nisations torsadées de nanofibrilles
de chitine, collagene et cellulose
rencontrées dans des carapaces d'in-
secte, majoritairement des scarabées,
des écailles de poisson, la surface de

Chitine, collagéne et cellulose peuvent s’organiser en cris-
tal liquide cholestérique. Sa structure torsadée confére
aux carapaces des scarabées, écailles de poissons, plantes
et fruits irisés des propriétés de réflexion sélective et de
polarisation circulaire dépendantes des caractéristiques

physiques de la torsion.
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plantes et fruits (Figure la-d) [1, 2].
Tous ces objets biologiques, appar-
tenant a des phylums éloignés, pos-
sedent une propriété commune :
liridescence. Liridescence, ou irisa-
tion, est propre a un matériau dont
la teinte change avec 'angle de vue
ou lorientation de I’éclairage. Cest
le cas d'une bulle de savon, de l'aile
d’un papillon du genre Morpho, du
plumage d'un oiseau et de ces orga-
nisations torsadées qui sont celles
des cristaux liquides cholestériques,
découverts en 1888 dans des dérivés
du cholestérol extraits de la carotte.
Dans un cholestérique synthétique,
les molécules, généralement de forme
allongée, sorganisent sans ordre de
position et avec un ordre moyen
dorientation. Cette orientation tourne

continiment selon un axe perpendi-
culaire au grand axe des molécules en
décrivant une hélice (Figure le). La
structure présente deux sélectivités
optiques. Elle réfléchit sélectivement
lalumiere (réflexions de Bragg). A in-
cidence normale, la longueur donde
de réflexion est le produit de l'indice
optique moyen du milieu par le pas
hélicoidal. Régler le pas revient a ré-
gler la couleur. La seconde sélectivité
estliée ala polarisation circulaire de la
lumiere réfléchie. Lorsqu'une lumiere
non polarisée éclaire a incidence nor-
male un cholestérique, la moitié du
flux est au maximum réfléchie et po-
larisée circulairement avec un sens
identique a celui de I'hélice. L'autre
moitié est transmise et polarisée avec
un sens inverse. A la réflexion,
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il n'y a donc pas de renversement du
sens de l'onde circulaire, comme ce
serait le cas avec un miroir ordinaire,
ce qui est spécifique aux miroirs cho-
lestériques. A incidence oblique, la
longueur donde est décalée vers les
basses longueurs d'onde (blueshift)
et la lumiére est polarisée elliptique-
ment. Un cholestérique est en méme
temps un filtre, un miroir semiréflé-
chissant, un polariseur circulaire par
séparation de faisceau et, hors de la
bande de Bragg, un rotateur optique.
Ces propriétés sont présentes dans
les cholestériques biologiques. Une
différence réside dans la nature de
T'objet élémentaire dont une assem-
blée s'organise en hélice : ce ne sont
pas des molécules mais des nanofi-
brilles constituées, en faisceau, dun
grand nombre de macromolécules.
La figure 2 illustre les six niveaux
de lorganisation hiérarchique avec
lexemple du squelette externe, ou cu-
ticule, du homard américain — du mo-
tif de N-acétylglucosamine a I'échelle
macroscopique. La structure torsadée
est au sixieme niveau. Elle porte le
nom de contreplaqué torsadé, selon le
modele di en 1965 au biologiste Yves
Bouligand (1935-2011) qui consacrasa
vie scientifique aux cristaux liquides
de la nature et a la morphogenese.
Lorganisation cholestérique, dansles
cristaux liquides biologiques comme
synthétiques, est continue. La sché-
matiser sous forme de couches dis-
tinctes, une couche subissant une
rotation d’'un angle constant par rap-
portasesvoisines, est un artéfact, une
commodité de représentation. Les
couches n'ont pas de réalité physique.

Les scarabées irisés du genre Chrysina
présentent une organisation torsadée
desfibrilles de chitine, avec un spectre
de couleurs vives du vert brillant a des
teintes métalliques or ou argent, ces
dernieres étant des miroirs spécu-
laires large bande résultant d'un gra-
dient de pas hélicoidal dans Iépaisseur
de la cuticule (Figure 3). La réflexion
peut couvrir tout le spectre visible, en
provenance de la partie supérieure
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Figure 1. (a) Chalcothea smaragdina (© B. D.

Wilts, Univ. of Salzburg, Austria). (b) Arapaima gigas
(Shizao, CC BY-SA 3.0). (c) Mapania caudata (© P.
Blanc, verticalgardenpatrickblanc.com). (d) Pollia
condensata (J. Costa, CC BY-SA 3.0). (e) Structure
hélicoidale d'un cristal liquide cholestérique fait de
molécules-batonnets. (f) Fossile de scarabée de la
famille des Chrysomelidae (© 2011 The Royal Society.
E.McNamaraetal., Proc. R. Soc. B279, 1114,2012).

de la cuticule (exocuticule), jusqu’a
linfrarouge pour la partie inférieure
(endocuticule) [3]. Pour cette der-
niere, 'hypothese d'une fonction de
régulation thermique est avancée.
Pour le camouflage, le scarabée ne
serait pas vu en réfléchissant son
environnement. Un réflecteur large
bande présente une moindre dépen-
dance de sa signature en fonction de
la direction d'observation lorsque la
réflexion sopére sur un spectre entier
de longueurs donde. Léblouissement
dun réflecteur métallique pourrait éga-
lement aveugler temporairement un
prédateur et permettre au coléoptere
de séchapper. Laposématisme, nom
donné aux techniques adoptées par
lanimal pour éviter son prélévement
par un prédateur, reléve d'une colora-
tion d’avertissement : le consommer
sera désagréable ou toxique — ce qui

est parfois unleurre. Lorsque la dépen-
dance angulaire dela couleur réfléchie
est présente, elle ralentit ou entrave le
processus de reconnaissance par un
prédateur. Le contraste élevé résultant
des variations rapides de la couleur au
moment ou le scarabée senvole lui per-
met de séchapper. Formuler une hypo-
theése de fonction doit étre accompagné
de létude du systeme visuel de l'animal
et de ses prédateurs, et des conditions
d'éclairage et caractéristiques optiques
del'habitat (sol, feuillage). Les humains
ont une vision trichromatique. Les in-
sectes une vision tétrachromatique
ou pentachromatique. Leur systéme
visuel et leur cerveau sont capables
de percevoir la lumiére polarisée. La
sensibilité a la polarisation circulaire
pourrait permettre aux coléoptéres de
communiquer avec leurs congénéres
tout en se cachant de prédateurs dont
lavision ne serait pas capable de détec-
terlalumiere polarisée circulairement.
Alors que la lumiere polarisée linéai-
rement est présente dans la nature,
la production de lumiere polarisée
circulairement est limitée a seule-
ment quelques groupes d'organismes
comme les scarabées et les stomato-
podes (ordre de crustacés nageurs).
Sa perception pourrait jouer un role
dans la signalisation animale, servir
de canal de communication sélectif
vers des cibles spécifiques qui y sont
sensibles, tels des partenaires sexuels,
et étre utilisée pour la navigation et
l'orientation. Qu'il n'existe pas d'angle
préférentiel sous lequel la polarisation
doit étre détectée est un avantage. Les
animaux peuvent envoyer et recevoir
des signaux quelle que soit leur orien-
tation respective, la directionnalité de
la lumiére polarisée linéairement re-
présentant un défi: les orientations de
'émetteur et du récepteur doivent étre
coordonnées. Lalumiere réfléchie par
les cholestériques biologiques est cir-
culaire gauche, a une exception pres,
traitée ci-apres, comportant simulta-
nément la gauche et la droite.
Lesinsectes et les humains ont des
préoccupations communes en termes
de régulation énergétique, de commu-
nication optique et de camouflage.



Concernant les deux dernieres fonc-
tions, la fabrication d'échantillons
biomimétiques est pertinente pour
concevoir des tags dans le domaine
de la cryptographie, du chiffrement
et les technologies anti-contrefagon
(billets de banque, ceuvres d’art, mé-
dicaments en ayant recours a des
tags cellulosiques comestibles). De
nombreux insectes irisés présentent
une variété de couleurs et de motifs
(stries, spots, pixels) résultant de lava-
riation du pas hélicoidal en amplitude
et dans lespace, a des échelles nano-
métrique et mésoscopique. Chercher
a reproduire ces torsions complexes
permettrait de fabriquer des compo-
sants optiques pour, a petite échelle,
rediriger, réfracter, réfléchir, diffuser,
polariser la lumiere et contrdler la
phase de l'onde réfléchie en fonction
de la phase spatiale de I'hélice.
Puisque la couleur peut étre mo-
difiée en changeant le pas et l'orien-
tation de l'axe hélicoidal sans avoir a
secréter un nouveau matériau, la pres-
sion sélective est plus faible en retour,
ce qui pourrait expliquer le succes de
la structure cholestérique au fil de
évolution. Des fossiles de scarabées
irisés datant de 40 a 50 millions d'an-
nées ont été retrouvés (Figure 1f). Les
premiers réflecteurs identifiés dans
la matiere vivante — des réseaux de
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diffraction — ont 515 millions d'an-
nées. Les couleurs structurelles dans
le monde vivant sont permanentes,
elles ne se dégradent pas en blanchis-
sant rapidement comme les couleurs
pigmentaires. Les conditions de fos-
silisation et la conservation doivent
étre exceptionnelles. Cest le cas du
site de Messel, en Allemagne, connu
a ce titre. Larrivée de la vision a pro-
voqué l'explosion cambrienne, autour
de 539 millions d'années, marquant
l'apparition des premiers animaux
possédant des pattes articulées et un
squelette. La vision aurait constitué
une pression de sélection. Lévolution
de l'ceil pourrait expliquer le change-
ment d’apparence des animaux au
Cambrien inférieur. Ils se seraient
dotés de réflecteurs colorés pour étre
visuellement adaptés.

Au-dela de ces hypothéses de fonc-
tions, ne manquons pas de rappeler
qu'il est des auteurs considérant que la

coloration structurelle dans la nature
ne pourrait étre qu'une conséquence
fortuite de 1'évolution d'une struc-
ture périodique.

Les structures réfléchissantes des
écailles en collagene cholestérique
de certains poissons pourraient per-
mettre de communiquer avec leurs
congéneéres des informations sur les
positions relatives, les orientations et
les mouvements entre voisins au sein
d’'un banc. Les taches argentées sur
la queue et les nageoires pectorales
peuvent devenir claires ou foncées se-
lon le mouvement, et les couleurs des
flancs ventraux changer du rouge vifau
bleu selonla direction de visualisation.
Larmure argentée joueraitun role dans
le camouflage en eau claire, la réflexion
large bande I'assurant dans des condi-
tions de lumiere diffuse. Les études
sur le role et les propriétés du

Figure 2. Organisation hiérarchique de la carapace de Homarus americanus révélant six principaux ni-
veaux. (I) Ensemble de molécules de chitine ayant une orientation parallele moyenne. (Il) Arrangements
de 18325 molécules autour desquels s'enroulent des protéines, formant des nanofibrilles de 2 a 5

nm de diamétre et 300 nm de longueur. (1) Amas de nanofibrilles en fibres longues de 50 2 300 nm

de diametre. (IV) Réseau planaire en nid d'abeille de ces amas. L'espace entre les brins est rempli de
protéines et de minéraux. Ce réseau est le motif de base formant la structure cholestérique. (V) Structure
cholestérique. (V1) A léchelle millimétrique : modéle de contreplaqué torsadé avec motifs d'arcs vus en
coupe oblique. Adapté de: D. Raabe et al., Acta Mater. 53,4281 (2005). © 2005 Elsevier Ltd.
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collagéne cholestérique dansle monde Figure 3. Spectres expérimentaux de la réflectance des miroirs de scarabées du genre Chrysina en
marin restent peu nombreuses compa- lumiere incidente non polarisée : (a) C. chrysargyrea or. (b) C. chrysargyrea argent. (c) C. optima
rativement a celui des insectes. argent. L'élytre dorée de C. chrysargyrea présente une large bande de réflexion de 525 & 1000 nm,
Les carapaces des crustacés ne incluant des oscillations périodigues a partir de 600 nm (reliées a la variation quasi-parabolique du
sont généralement pas irisées car pas dans [‘épaisseur de la cuticule). La réflexion débute dans 'UV et s'étale de 350 a 1000 nm pour
larrangement torsadé des fibrilles les scarabées argentés. Plusieurs pics sont présents au début du visible pour [élytre argentée de
de chitine n'est pas suffisamment C. chrysargyrea, avec un plateau entre 540 et 610 nm, signe d’un pas hélicoidal variant peu dans une
ordonné. Quelques couleurs légere- partie de ['épaisseur de la cuticule. Le spectre de C. optima présente deux pics élargis dans le domaine
ment irisées dans une exocuticule visible. La réflexion s'‘évanouit progressivement pour les trois scarabées a l'approche de 1000 nm.
terne sont visibles chez le Crabe Adapté de:W. E. Vargas et al., Biomimetics 3,30 (2018). © 2018 by the authors (CC BY 4.0).
royal. L'endocuticule a une struc-
ture torsadée avec un degré d'ordre Figure 4. (a) Fruit Pollia condensata (diamétre moyen =5mm). (b) Image de microscopie électronique
meilleur que l'exocuticule, mais l'or- atransmission d’une section transversale montrant la texture périodique en arcs emboités (un arc est
ganisation des fibres devient pro- rehaussé en rose), tels que ceux représentés au niveau VI de la figure 2, révélatrice de l'organisation cho-
gressivement moins ordonnée de lestérique de la cellulose. (c, d) Images de microscopie a épi-illumination (Iépicarpe est éclairé a travers
l'intérieur vers l'extérieur. lobjectif servant a limager, lequel joue également le role de condenseur) en utilisant un polariseur

circulaire gauche (c) ou (d) droit. La coloration pointilliste provient de motifs cellulaires ayant différentes
couleurs. (e) Spectres de réflexion de deux cellules différentes (lignes continues et interrompues) collec-

La couleur structurelle a été principa- tés dans deux canaux correspondant a une lumiere incidente polarisée circulairement gauche et droite.

lement étudiée dans le regne animal © 2014 The Royal Society [4].

et peu dans le régne végétal ou les

recherches se sont concentrées sur

l'analyse des pigments produisant la

coloration soustractive. Les plantes

irisées se trouvent souvent dans les

foréts sombres et sous les latitudes

tropicales. Lirisation des feuilles, des

fruits et des pétales se produit sur dif-

férentes gammes spectrales percep-

tibles par une variété d'animaux, UV

inclus. La structure cholestérique rend

les plantes attrayantes pour les polli-

nisateurs. Les bourdons pourraient

utiliser l'irisation comme un signal

de détection des fleurs. Laffichage co-

loré des fruits attire oiseaux et mam-

miferes et leur fera disperser ailleurs

les graines, en assurantla perpétuation

delespece. A contrario, des herbivores

peuvent étre dissuadés de consommer,
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la variation de couleur avec l'angle de vue
pouvant corrompre l'identité de l'objet. La
coloration pourrait également n'étre visible
que par certaines especes d'insectes. Une
aide a la gestion lumineuse serait offerte
aux plantes pour la photo-protection ou,
a contrario, en focalisant le flux sur les
chloroplastes. Les feuilles de Selaginella
willdenowii produisent une irisation entre
spectres UV et visible. Elle pourrait facili-
ter la capture de longueurs d'onde actives
pour la photosynthése dans des conditions
de faible luminosité, en agissant comme
un revétement antireflet. Celui-ci produi-
rait des interférences constructives pour
certaines longueurs d'onde en exaltant
leur transmission, et d'autres seraient ré-
fléchieslors d'interférences destructrices.

Mapania caudata est une plante dune
forét tropicale humide de Malaisie qui
fournit un cas inhabituel de cellulose
cholestérique enrichie de nanoparti-
cules de silice. Encapsulées dans une
structure hélicoidale a gradient de pas,
elles produisent une irisation bleue, sup-
primée lors de leur élimination chimique
en laboratoire.

La couleur brillante, métallique, des
fruits de la plante africaine Pollia conden-
sata (Figure 1d et Figure 4a) provient de
la cellulose cholestérique (Figure 4b).
Lépicarpe, la peau du fruit la plus ex-
terne, présente des motifs cellulaires au
microscope (Figure 4c et d) [4]. Lirisation
pixellisée du fruit, avec des taches bleues,
vertes et rouges, est révélée par épi-illu-
mination a l'aide de filtres a polarisation
circulaire (Figure 4e). Chaque pixel esten
fait doublé en deux pixels ayant I'un une
structure gauche et lautre une structure
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droite, ce qui dépasse la limite de 50% de
l'intensité réfléchie pour chaque colora-
tion. Cette double hélicité ajoutée al'exis-
tence de différentes couleurs fait de Pollia
condensata 'organisme terrestre le plus
brillant connu a ce jour. L'intense bril-
lance se maintient des décennies apresla
chute du fruit, augmentant dans le temps
la probabilité d'attirer un animal, en lui
offrant néanmoins un gain nutritif faible
par rapport a ses espérances visuelles si
le fruit est anciennement détaché.

La lumiere joue un réle majeur dans
lavie végétale. Les couleurs structurelles
y sont probablement fréquentes, mais
nous ne disposons que d'une connais-
sance limitée sur leur distribution, leur
développement et leur fonction. La pho-
tonique des plantes [5] est certainement
un domaine de recherche a approfondir.

CONCLUSION

Lorganisation torsadée est une concep-
tion récurrente dans les regnes animal
et végétal. Les scarabées utiliseraient les
propriétés uniques des cholestériques
pour la signalisation sociale intra- ou
inter-espeéces, se camoufler ou avertir
les prédateurs, perturber leur systéme
visuel lors de leur fuite. Une thermoré-
gulation IR pour les coléoptéres diurnes
et les crabes séjournant sur la plage est
évoquée. Un role de communication op-
tique également est avancé pour les pois-
sons et faciliter leur navigation en banc.
La photo-protection serait accordée aux
plantes adaptées aux faible luminosités,
et l'attractivité visuelle des plantes en
général leur assure d’étre pollinisées et
consommées. @
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